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Abstract 



In a metliod for measuring the optical absorbence (absorptivity) of samples, particularly in the field of infrared gas 
analysis, by applying a multiple light modulation using test-signal and measured-signal synchronisation, the reading of 
a twin-beam absorption photometer is automatically compensated for errors. The invention also relates to an 
apparatus for carrying out the method. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Messung des optischen Absorptionsvermogens von 
Proben unter Eliminierung des Anzeigefehlers hinsicht- 5 
lich gas-physikalischer Eigenschaften gemaB dem Ober- 
begriff des Patentanspruchs 1. Die Erfindung betrifft 
ferner eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfah- 
rens gemafi dem Oberbegriff des Patentanspruchs 6. Ein 
derartiges Verfahren und eine derartige Vorrichtung 10 
slnd aus der DE 26 14 181 B2 bekannt 

Eine weitverbreitete Methode zur Messung des opti- 
schen Absorptionsvermogens von Proben, insbesonde- 
re zur Konzentrationsbestimmung einer ausgewahlten 
Gaskomponente eines Gasgemisches ist die selektive 15 
Absorption von Strahlung durch eine GassauJe. Oft wird 
aus der Differenzabsorption zweier Gassauien auf die 
Differenzkonzentration geschlossen (Zweistrahl-Ab- 
sorptionsphotometrie). 

Bei Zweistrahl-Absorptionsphotometern kann man, 20 
je nach Anwendungsfall, deren Betrieb in drei Bereiche 
unterteilen: 



a) Absolutmessung(Referenzkonzentration Null) 



c) Differenzmessung mitvariabler 
Referenzkonzentration 
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Das Gasgemisch in der Referenzkuvette enthalt kei- 
nen Anteil an der strahJungsabsorbierenden MeBkom- 
ponente (Nullgas). Das erhaltene Photometersignal ent- 
spricht dabei der Konzentration der jeweiligen Kompo- 
nente in der MeBkiivette. Dabei wird der StrahiungsfluB 30 
linear in ein elektrisches Signal umgesetzt, wobei durch 
uberlagernde StorgroBen, wie z. B. Fremdlicht oder 
Temperatureinflusse oder etwa Alterungseffekte, Feh- 
ler entstehen, die auch die Empfindlichkeit des Photo- 
meters beeinflussen (vgl. auch R Kronmuller, B. Zehner. 35 
Prinzipien der ProzeBmefitechnik 2, 1980. S. 182— 266), 

b) Differenzmessung mit bekannter 
Referenzkonzentration 

40 

Hierbei enthalt die Referenzkuvette einen zunachst 
nahezu konstanten Anteil der MeBkomponenten, wel- 
cher den Grundpegel darstellt. Die MeBkiivette enthalt 
einen Anteil, der um diesen Grundpegel schwanken 
karm. Das aus der Differenzabsorption entstehende 45 
MeBsignal ist somit ein MaB fur die Konzentrations- 
schwankung der MeBkomponenten um den Grundpe- 
gel. 
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Hierbei ist der Wert der Referenzkonzentration, an- 
ders als in dem unter b) geschilderten Fall, unbekannt 
imd sollte sich nach Durchfiihrung der Differenzmes- 55 
sung aufheben, d. L im wesentlichen keinen EinfluB auf 
die Differenzmessung haben. 

In der Praxis hat sich jedoch gezeigt, daB die Forde- 
rung nach einem konstanten Grundpegel nur nahe- 
rungsweise bzw, gar nicht realisiert werden kana Be- eo 
dingt durch die Nichtlinearitat des der Absorptions- 
Photometric zugrundeliegenden Lambert-Beer'sche 
Absorptionsgesetzes ist die gemessene Differenzab- 
sorption der zu bestimmenden Differenzkonzentration 
vom Grundpegel abhangig. Eine eindeutige Beziehung 65 
zwischen Differenzabsorption und Differenzkonzentra- 
tion ist dadurch nicht mehr gewahrleistet Der hieraus 
resultierende Anzeigefehler kann je nach GroBe der 



Grundpegelschwankung betrachtlich sein. Zur eliminie- 
rung solcher Schwankimgen in Abhangigkeit vom 
Grundpegel kann man bei hoheren Anspriichen an die 
MeBgenauigkeit ein zweites Photometer einsetzen, mit- 
tels dessen Analysator der Grundpegel separat gemes- 
sen werden kann. Der finanzielle Mehraufwand eines 
zusatzlichen Analysators zuziiglich der notwendigen 
Verrechnungselektronik schrankt jedoch die moglichen 
Anwendungsgebiete stark ein. 

Neben diesem Anzeigefehler ist in der Praxis auch 
eine Abhangigkeit der NuUpunktsanzeige vom Grund- 
pegel festzustellen, die von optischen Unsymmetrien im 
Photometersystem herruhrt und als Gieichtaktfehler 
bezeichnet werden kann. 

Dariiber hinaus liegt neben dem Anzeigefehler und 
dem Nuilpunktsfehler eine Langzeit-Empfindlichkeits- 
stabilitat gegenuber Effekten, wie z. B. Leistungs- 
schwankungen der Strahlungsquelle oder Empfindlich- 
keitsschwankungen im Detektor und dessen nachfol- 
gendem Vorverstarker aufgrund von Schwankungen 
der Umgebungstemperatur, vor. 

In der eingangs genannten DE 26 14 181 B2 wird zur 
Eliminierung der zuletzt genannten Storfaktoren ein 
Verfahren sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung 
desselben offenbart, durch das eine Langzeit-Empfind- 
lichkeitsstabilitat des Photometersystems erreicht wird. 
Hierbei erfolgt eine Lichtmodulation zur Trennung des 
eigentlichen MeBsignals von Storsignaien, wobei das 
Storsignal eine andere Frequeoz als das MeBsignal be- 
sitzt Dabei erfolgt durch ein geeignetes Programm am 
Umfang der zur Lichtmodulation emgesetzten Modula- 
tionsblende ein periodisches Wechseln des Analysators 
zwischen zwei Betriebsarten "Messen" und "Priif en", wie 
z. B. 1800—3600 Priifungen pro Minute... 

Wahrend der Betriebsart "Messen" sieht der Strah- 
iungsdetektor, ahnlich wie bei herkommlichen Zwei- 
strahlphotometem, abwechselnd die Strahlung, die die 
MeB- und die Referenzkuvette durchlauft, und bildet 
hieraus das Differenzsignal, wobei die zunachst ermit- 
tehen Intensitaten in einem photoelektrischen Wandler 
(Detektor) in ein elektrisches Signal umgewandelt wer- 
den. 

In der Betriebsart Trufen" erfolgt durch eine hierzu 
abweichende Folge von Ein- und Ausblendungen der 
durch beide Kiivetten laufenden Strahlung eine unter- 
schiedliche Beeinflussung der von MeB- und Referenz- 
strahlung transmittierten Intensitaten. Aus den in der 
MeB- und Priifphase erhaltenen Intensitaten wird ein 
Detektorausgangssignal gebildet Dieses wird mittels ei- 
nes zur Modulation in der Pruf- und in der MeBphase 
synchronen Steuersignals in ein Priifsignal P und ein 
MeBsignal M zerlegt, sodann das Prufsignal P mit einem 
apparatespezifischen Sollwert verglichen und die so er- 
mittelte Abweichung vom Sollwert zur Korrektur des 
Detektorausgangssignals ([!]) verwendet Hieraus laBt 
sich ein hinsichtiich geratetechnischer Schwankungen 
empfmdiichkeitskorrigiertes MeBsignal ableiten. 

^ Die auf diese Weise mittels einer geeigneten Elektro- 
nik (vgl. das Absorptionsspektrometer entsprechend 
der DE 26 14 181 B2) durch MeBsignal- und Prufsignal- 
Synchronisation erhaltene Signalantwort (Prufsignal) ist 
ein MaB fur die Empfindlichkeit des Photometers, die als 
KontrollgroBe dient Dadurch ist ein automatischer Ah- 
gleich der Gesamtempfindlichkeit des Analysators m6g- 
iich. Somit kann sowohl der EinfluB von Int nsitatsSnde- 
rungen der Lichtquelle und von Anderungen der Emp- 
findlichkeit des photoelektrischen Wandlers, des Ver- 
starkungsgrades sowie durch zunehmende Verschmut- 
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zung der Meflkuvette eliminiert werden. Fernerist hier- 
durch eine KontrolJrnessung 2ur Nuilpunktsuberprii- 
fung nur in wesentlich iangeren Zeitraumen als bisher 
erforderlich. 

Da bei den jeweiligen Messungen in einem linearisier- 
ten Bereich vm den jeweiligen Grundpegel gemessen 
wird, der von der maxlmalen Konzentrationsdifferenz 
abhangt, muB jeweils erneut die bei Andening des 
Grundpegels damit verbundene Empfindlichkeitsande- 
rung des Analysators kompensiert werden, Mit anderen 
Worten, es ist immer dann eine erneute Kalibrierung 
des DifferenzmeBbereichs erforderlich, wenn sich der 
Grundpegel wesentlich andert 

Mit dem geschilderten Verfahren uund der entspre- 
chenden Vorrichtung ist es somit bislang noch nicht 
moglich, den beschriebenen Anzeigefehler aufgrund ei- 
nes schwankenden Grundpegels bei Differenzmessun- 
gen automatisch zu korrigieren. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung der oben 
beschriebenen Art bereitzustellen, durch das der Anzei- 
gefehler aufgrund eines schwankenden Grundpegels 
automatisch ohne groBere apparative Zusatze kosten- 
gunstig eliminiert werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl bei dem Ver- 
fahren gemaS dem durch die in seinem kennzeichnen- 
den Teil angegebenen Merkmale gelosL 

Die UnteranspnQche 2 bis 5 betreffen bevorzugte 
Ausgestaltungen des Verfahrens, wahrend die Ansprii- 
che 5—12 jeweils eine Vorrichtung zur Durchfiahrung 
des Verfahrens zum Gegenstand haben. 

Die Erfmdung wird nachstehend anhand der Abbil- 
dungen 1 — 6 naher erlautert 

Dabei zeigt 

Abb. 1 ein Photo me tersys tern mit MeS* und Regelan- 
ordnung zur Durchfiihrung des Verfahrens; 

Abb. 2 ein Diagramm der einzelnen Wechselsignale 
in den einzelnen Leitungen an den bezeichneten Stellen; 

Abb. 3 ein Biockdiagramm gemaB Abb. 1 mit einer 
weiteren Schaltung; 

Abb. 4 eine beispielhafte Vorrichtung gemaS Biock- 
diagramm in Abb. 3. 

Abb» 5 ein Diagramm bezuglich des Signalanteils [(4)J 
ermittelt nach dem Verfahren gemaB Beispiel 1. 

Abb, 6 den Verlauf eines ermittelten MeBsignals in 
Abhangigkeit vom Grundpegel gemaB Beispiel 2. 

Abb. 1 

Wie in Abb. 1 dargestelit, ist die Methode und Vor- 
richtung gemaB derDE26 14 181 B2 Ausgangspunkt fur 
das Verfahren Die dort offenbarte Modulationstechnik 
sowie die entsprechenden Vorrichtungen zur elektroni- 
schen Auswertung der MeB- und Priifsignale sind somit 
Stand der Technik, der hierin vollstandig einbezogen ist, 
imd mit der Ziffer (1) gekennzeichnet Sie umfaBt ein 
herkommliches Photometersystem mit der Strahlungs- 
quelle (3), welche bevorzugt ein Infrarotstrahler, wie 
Z.B. ein Schwarzer Strahler (T — 700** C). mit entspre- 
chendem Reflektor ist Dieser nachgeordnet sind die 
Mefikiivette (5) sowie die Referenzkuvette (4) und die- 
sen nachfolgend das Strahlungsdetektor/Vorverstar- 
kersystem (6), welches dem In der DE 26 14 181 82 be- 
schriebenen entspricht Es konnen jedoch auch andere 
geeignete bekannte DetektorA^orverstarkersysteme, 
wie z, B. Halbleiterdetektoren oder Gasdetektoren, ein- 
gesetzt werden. 

Somit unofaBt die Vorrichtung zur Durchfiihrung des 



Verfahrens: 

eine Strahlungsquelle, eine MeBkuvette im Mefistrah- 
lengang, eine Referenzkuvette im Referenzstrahlen- 
gang, eine Modulationsblende, einen Detektor, emen 
5 Vorverstarker, eine Stufe zur Ableitung von Steuersi- 
gnalen fur einen Demultiplexer zur Zerlegung des De- 
tektorausgangssignals in ein MeB signal M und ein Priif- 
signal P, einen phasenempfindlichen Gleichrichter, ei- 
nen TiefpaBfilter, eine vom Priif signal P gesteuerte Ein- 

10 richtung zur Korrektur des Detektorausgangssignals 
zum empfindlichkeitskorrigierten MeBsignal sowie eine 
Anzeigeeinrichtung, wobei die Vorrichtung weiterhin 
eine Stufe zur Ableitimg von Steuersignaien fiir einen 
weiteren Demultiplexer (8) zur Abtrennung des ersten. 

15 Teils des Priifsignals P und einen phasenempfindlichen 
Gleichrichter, eine Einrichtung zur Integration dieses 
abgetrennten Signalanteils ([4Jj zum Korrektursignal 
(ISJ) sowie eine von diesem gesteuerte elektronische Si- 
gnalverarbeitungsstufe zur Korrektur des empfindlich- 

20 keitskorrigierten MeBsignals {[8]) aufweist 

Die aus der MeB- und Referenzkuvette erhaitenen 
Strahlungsfliisse werden dabei zunachst mit Hilfe einer 
geeigneten Modulationsblende (2) moduliert und in ei- 
nem photoelektrischen StrahlungsdetektorA^orverstar- 

25 kersystem (6) in ein elektrisches Detektorausgangssi- 
gnal ([1]) umgewandelt AnschlieBend erfolgt in der Si- 
gnalverarbeittmgselektronik (7) die Trennung des mit- 
tels der Modulation erhaitenen Priifsignals P vom MeB- 
signal M, wobei ein Demultiplexer eingesetzt wird Das 

30 ermittelte Priif signal P wird mit einem Sollwert vergli- 
chen und dient zur Korrektur des Detektorausgangssi- 
gnals ([1]) und somit auch des eigentlichen MeBsignals. 
Somit ist das MeBsignal M empfindlichkeitsgeregelt In 
einem nachsten Schritt wird das MeBsignal M demodu* 

35 liert und man erhalt nach Integration das empfindlich- 
keitskorrigierte MeBsignal ([sj- Die Integration kann 
dabei mittels eines TiefpaBfilters oder eines Mikropro- 
zessors fiir numerische Integration vorgenommen wer- 
den. 

40 Die Modulation erfolgt wie erwahnt {vgL DE 
26 24 181 B2), indem die vom MeB- sowie vom Refe- 
renzstrahlengang transmittierten Strahiungen in einer 
MeBphase jeweils getrennt voneinander auf einen De- 
tektor geleitet und die Differenz der Strahlungsintensi- 

45 taten gebildet wird. In einer Priifphase wird die durch 
den MeB* und den Referenzstrahlengang transmittierte 
Strahlimg so moduliert, daB beide Strahlungsintensita- 
ten unterschiedlich beeinfluBt werden. Nachfolgend 
wird aus den in der MeB- und in der Prufphase erhalte- 

30 nen [ntensitaten ein Detektorausgangssignal ([!]) gebil- 
det. Dieses wird mittels eines zur Modulation in der 
Priif- und in der MeBphase synchronen Steuersignals 
([2], [3]) in ein Priifsignal P und ein MeBsignal M zerlegt, 
sodann das Prufsignal P mit enem apparatespezifischen 

55 Sollwert vergiichen und die so ermittelte Abweichung 
vom SoUwert zur Korrektur des Detektorausgangssi- 
gnals ([!]) verwendet, wodurch ein korrigiertes Detek- 
torausgangssignal erhalten wird, aus dem ein hinsicht- 
lich geratetechnischer Schwankimgen empfindlichkeits- 

60 korrigiertes MeBsignal ([8]) abgeieitet wird 

Neben diesem Verfahren gemaB der DE 26 14 181 B2 
ist es jedoch auch mogUch und vorteilhaft, die Lichtmo- 
dulation des mittels eines geeigneten Progranuns vor 
Eintritt in die MeB- bzw. ReferenzkOvette vorzuneh- 

65 men. Hierbei wird der lichtquelle direkt ein geeignetes 
Programm (Modulationsblende) zugeordnet, das die 
Modulationssignale erzeugt, so daB auch hier eine MeB- 
und Priif signalsynchronisadon vorgenommen wird. An- 
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schlieBend wird das modulierte Signal im Strahlungsde- ve Ast (der zweite Teil) fQr diejenige in der MeBkuvette 

tektorA^orverstarkersystem (6) in das entsprechende (5). 

Detektorausgangssignal ([1]) umgewandelt. Die Weiter- Abb. b) zeigt das mit dem Prufsignal P synchrone 
verarbeitung kann sodann wie geschildert mittels der Steuersignal ([2]), das zur Zerlegung des Detektoraus- 

Einrichtung (7) erfolgen. Dem analog wie oben be- 5 gangssignals([l3)herange2ogen wird. 

schneben erhaltenen empfindlichkeitskorrigierten Abb. c) zeigt das mit dem MeBsignal M synchrone 

MeBsignal ([8]) haf tet jedoch ein Anzeigefehler hinsicht- Steuersignal ([3]), mit welchem das, wie oben beschrie- 

hch gas-physikalischer Eigenschaften aa ben, aus dem Detektorausgangssignal ([1]) abgetrennte 

Es erfolgt nun eine Korrektur desselben, indem aus Prufsignal P weiter zerlegt wird. Dadurch wird wie in 

dem Detektorausgangssignal ([1]) mittels des Steuersi- 10 Abb. d) der Abb. 2 dargesteUt, der positive Ast des Pruf- 

gnals ([2J [3]) der erste Teil des Priifsignals P als Signal- signals P, also der erste AnteU, separat ermitteit und als 

anted ([4]) abgetrennt wird, woraus durch Integration SignalanteH ([4]) wie oben beschrieben integriert und als 

das Korrektursignal {[5]) erhalten wird, welches an- Korrektursignal ([5]) verwendet 
schlieBend mit einem probenspezifischen Sollwert ver- 

glichen wird, und sodann das empflndlichkeitskorrigier- 15 Abb. 3 
te MeBsignal ([8]) in Abhangigkeit von diesem Vergieich 

korrigiert wird, wobei das hinsichtlich gas-physikali- Gegebenenfalls kann das Korrektursignal GSh eine 

scher Eigenschaften korrigierte MeBsignal ([9]) erhalten gewisse Abhangigkeit von der zu bestimmenden Diffe- 

, renzkonzentration zeigen. Es hat sich daher als vorteil- 

Durch diese Vorgehensweise wird der erste Anteil 20 haft erwiesen, eine weitere Korrektur (vgL Abb. 6) vor- 

(«*hier im Beispiel gemaB Abb. 2 der positive Ast) des zunehmen. Dies erfolgt dadurch, daB das Korrektursi- 

Priifsignais P ais SignalanteH ([41) vom Detektoraus- gnal ([5]) um einen der Abweichung des empfindHch- 

gangssignal ([1]) abgetrennt Uberraschenderweise keitskorrigierten ([8]) von einem weiteren probenspezi- 

zeigte sich, daB die nachfolgende Korrektur des emp- Fischen Sollwert proportionalen Faktor korrigiert wird 

fmdlichkeitskorrigierten MeBsignals ([8]) um die GroBe 25 das so erhaltene Korrektursignal QjJ) dann zur nachfoi- 

der Abweichung des Korrektursignais ([5]) vom Soli- genden Korrektur des empfindlichkeitskorrigierten 

wert zu emer Korrektur des Anzeigef ehlers f iihrt Denn MeBsignals ([8]) verwendet wird. um das anzeigenfeh- 

der Wert des ersten Anteils, der nach der Integration als lerkorrigierte MeBsignal ([9']) zu erhalten. 

Korrektursignais ([5]) verwendet wird, ist uberwiegend Besonders gute Ergebnisse hinsichtlich der Behebung 

fur die Grundpegelkonzentration, dh. die Konzentra- 30 des Anzeigefehlers werden erhalten, wenn die Korrek- 

tion m der Referenzkuvette, und somit auch fur Schwan- tur der Signale ([7 J [9']) in iterativer Weise (mehr als 

kungenhiervon,reprasentativ. einmal) vorgenommen wird. 

Die Integration des Signaisanteils ([4]) erfolgt in der Diese vorteilhafte Vorgehensweise der iterativen 

Emrichtung (9), beispielsweise mittels eines TiefpaBfil- Korrektur des Korrektursignais ([5]) z. B. mittels eines 

ters. Dabei wird eine fur die Ansteuerung der Korrek- 35 ji-Prozessors oder ahnlicher geeigneter Einrichtungen 

turstufe (1 1) geeignete MeBgroBe erhalten. In letzterer (10), fOhrt statt zu der m Abb. 1 gezeigten Imear wirken- 

erfolgt schheBhch die Korrektur des durch Gnindpegel- den diskreten Schaltung zu einer Schaltung hoherer 

schwankungen mit einem Fehler behafteten empfmd- Ordnung, wie in Abb. 3 angedeutet Das bedeutet, wie 

hchkeitskorngierten MeBsignals ([8]) beispielsweise oben geschildert, daB bei beispielsweise einfacher Na- 

mittels gesteuerter Summierer und Multiplizierer. Da- 40 herung zunachst das Korrektursignal ^5]) bzw^ wie hier 

beierhalt man das hinsichtlich gas-physikalischer Eigen- gezeigt, bevorzugt das invertierte Signal ([10]) in der 

schaften komgierte MeBsignal ([9]). Einrichtung (10) mit dem MeBsignal ([8]) zum Signal ([7]) 

Gegebenenfalls kann es von VorteUsein.vor der Kor- korrigiert wird Dieses Signal ^7]) wird anschlieBend 

rektur des empfmdlichkeitskorrigierten MeBsignals ([8]) verwendet, um das empfindlichkeitskorrigierte MeBsi- 

das Korrektursignal ([5]) zunachst in eine Inverter/Off- 45 gnal ([8]) zu korrigieren, wobei das anzeigef ehlerkorri- 

setstufe (12) zu leiten. Dadurch wird eine einer Grund- gierte MeBsignal ([9']) erhalten wird. 

pegelanderung angepaBte GroBe erhalten, d. h. steigt Fiir weitere iterative (n-fache) Korrekturen kann 

der Gnindpegel, erhoht sich auch der Wert des entspre- dann das anzeigenf ehlerkorrigierte MeBsignal I9']) er- 

chend erhaltenen Signals, das hier mit ([10]) bezeichnet neut zur Korrektur des Korrektursignais ffs]) bzw. des 

1st Das Korrektursignal ([5]) wird also invertiert und um 50 Signals ([10]) verwendet werden, wobei die entspre- 

eine feste GroBe angehoben. Vorzugsweise weist daher chenden Signale ([9", . . .]) und ^7', 7", , . .]) durchlaufen 

die Vorrichtung gemaB Abb. 1 einen Inverter/Summie- werden (vgL auch Abb. 3). 

rer auf. mittels dem die genannte Invertierung vorge- Diese bevorzugte Verfahrensweise ist besonders bei 

nommen werden kann. hohen Genauigkeitsanfordeningen geeignet Dies kann 

55 insbesondere dann der Fall seki, wenn ein Obersprechen 

Abb. 2 zwischen der MeB- und Referenzkuvette erfolgt 

In Abb. 2 sind die der Korrektur entsprechenden Abb. 4 
Wechselsignaie abgebildet 

Abb. a) zeigt den Phasenverlauf des Detektoraus- eo In Abb. 4 ist eine beispielhafte Ausgestaltung einer 

gangssignals ([I]) nach Vorverstarkung und stellt in et- Vorrichtung gemaB Abb. 3 dargestellt, wie sie fiir das 

wa eine Sinuswelle mit groBer Amplitude (mit P ge- beschriebene Verfahren vorteilhafterweise emgesetzt 

kennzeichnet) sowie eine mit kleiner Amplitude (mit M werden kann. Dabei entspricht der in Rechteckform 

gekennzeichnet) dar. Der mit M gekennzeichnete Teil dargestellte T il (1) einem bekannten Photometersy- 

wird far die eigentliche Messung verwendet, der mit P 65 stem gemaB der DE 26 14 181 B2. Dieser Teil weist im 

gekennzeichnete Teil entspricht dem Prufsignal Der wesentlichen eine Strahlungsquelle (3), eine MeBkuvet- 

positive Ast (der erste Teil) ist reprasentativ fur die te (5) (MeSstrahlengang), eine R ferenzkuvette (4) (Re- 

Konzentration in der Vergleichskiivette (4), der negati- ferenzstrahlengang), eine rotierende Modulationsblen- 
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de (2). wie z. B. in der DE 26 14 181 B2 beschrieben, mit 
mindestens 4 unterschiedlichen Offnungen zur gieicfa- 
zeitigen BereitsteUung von Ucht unterschiedlicber In- 
tensitat, ein StrahlungsdetektorA''orverstarkersystem 
(6) sowie einen geregelten Verstarker und eine Signal- 5 
verarbeitungselektronik (7) mit phasenempfindlichem 
Gleichrichter, Tiefpafifilter und Demultiplexer auf. Die 
Signalverarbeitungselektronik (7) ist nach o. g. Photo- 
metersystem bekannt und kann entsprechend variiert 
werden. 10 

Die Modulationsblende (2) kann je nach Anforderun- 
gen an die Intensitat des Lichtes geometrisch unter- 
schiedlich beschaffen sein. Eine solche Einrichtxing kann 
sowoh] hinter als auch insbesondere vor der MeB- bzw. 
Referenzkiivette angeordnet sein. Wesentlich ist, dafi 15 
das StrahlungsdetektorA'orverstarkersystem (6) ein 
moduliertes Detektorausgangssignal ([1]) abgibt, wel- 
ches sich aus einem geeigneten Prufsignal P sowie dem 
eigentlichen MeBsignal M zusammensetzt, wobei beide 
voneinander getrennt und geregelt werden. 20 

Zur Integration des Signalanteils ([4]) und^ zur Kor- 
rektur des empfindlichkeitskorrigierten MeBsignals ([8]) 
durch die vonn Korrektursignal ([5]) gesteuerte Signal- 
verarbeitungsstufe konnen Einrichtungen (9) und (11) 
verwendet werden. Vorzugsweise umfaBt Einrichtung 25 
(9) ein Tiefpafifilter oder einen Mikroprozessor zur nu- 
merischen Integration. Ais Einrichtung (11) zur Korrek- 
tur des empfindlichkeitskorrigierten MeBsignals f[B]j 
finden vorzugsweise ein bzw. mehrere gesteuerte(r) 
Summierer und Multiplizierer Verwendung. 30 

Die bevorzugt eingesetzte Einrichtung (10) zur itera- 
tiven Korrektur zwischen den Eiiurichtungen (9) and (11) 
kann je nach Iterationsgrad einen oder mehrere Sum- 
mierer sowie Multiplizierer umfassen. 

Vorzugsweise kann die beschriebene Vorrichtung 35 
rwischen den Einrichtungen (9) und (11) bzw. (10) zu- 
satzlich eine Einrichtung (12), z.B. Inverter/Offsetstufe 
— wie in Abb. 1 und 3 dargestellt — zur Inversion und 
Anhebung des Korrektursignals ([5]) enthalten. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele 40 
naher erlauteru 

Beispiel 1 

Messung des ersten Anteils (Signalanteii ([4])) des 45 
Prufsignals P in Abhangigkeit von der C02-Differenz- 
konzentration und des C02-Grundpegels (Abb. 5). 

Anhand des beschriebenen Verfahrens und niitteis. 
der genannten Vorrichtung wird die Abhangigkeit des 
Korrektursignals ([5]) von der COa-Differenzkonzentra- 50 
tion in der MeB- und in der Referenzkiivette sowie vom . 
Grundpegel bestinunt (Kiivettenlange 200 mm). Dabei 
zeigen die gestrichelten Linien 1, 2 und 3 jeweils theore- 
tische Werte fur C02-Grundpegel-Konzentrationen 
von 0, 400 bzw. 800 ppm» Die durchgezogenen Linien 4, 55 
5 und 6 entsprechen den experimenteli ermittelten Wer- 
ten fur COz-Gnmdpegel-Konzentrationen von 0, 400 
und 800 ppm. Wie hieraus ersichtlich ist, wird experi- 
menteli ein aji die theoretischen Werte deutlich angena- 
herter Kurvenverlauf erreicht Dies zeigt, daB der erste eo 
Anteil des Prufsignals P in erster Linie vom Grundpegel 
abhangig ist und wie beschrieben daher zur Korrektur 
des Anzeigefehlers des empfindlichkeitskorrigierten 
MeBsignals JS'J) zu verwenden ist 

Der Restfehier zwischen Theorie und Experiment, €5 
der insbesondere aufgrund des Obersprechens zwischen 
der MeB- und der Referenzkiivette auftreten kann, kann 
mittels einer bevorzugten Ausgestaitung der Vorrich- 
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tung gemaB Abb. 3 durch iterative Naherung beseitigt 
werden. 

Beispiel 2 

Ermittlung des empfindlichkeitskorrigierten MeBsi- 
gnals ([8]) bzw. das hinsichtlich der gas-physikalischen 
Eigenschaften korrigierten MeBsignals ([9]) in Abhan- 
gigkeit vom Grundpegel mit und ohne erfindungsgema- 
Be Korrektur (Abb. 6). 

Abb. 6 zeigt experimentelle Daten, die mit und ohne 
die erfindungsgemaBe Korrektur (einfache Iteration) 
erhalten werden (Kuvettenlange 50 mm). Dabei bedeu- 
ten die Linien 1), 2) und 3) die Daten mit Korrektur und 
entsprechen dem hinsichtlich der gas-physikalischen Ei- 
genschaften korrigierten MeBsignal ([9]) gemaB Abb. 3, 
d. h. Korrektur des empfindlichkeitskorrigierten MeBsi- 
gnals ^8]) mittels des Signals ([7]). Die Linien 4) und 5) 
und 6) sind nicht korrigierte Werte gemaB dem empfind- 
lichkeitskorrigierten MeBsignal ([8]). 

Wie hieraus deutlich ersichtlich ist, kann die bei bishe- 
rigen Messungen auftretende Abhangigkeit des MeBsi- 
gnals in einem weiten Grundpegelbereich sowohl bei 
hoherer (Appm CO2: 800 ppm, Linien 1) und 4)) als auch 
bei niedriger Differenzkonzentration (Appm CO2: 
400 ppm, Linien 2) und 5)) nahezu eliminiert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren sowie die entspre- 
chende Vorrichtimg eignen sich somit insbesondere zur 
Absorptionsmessung von einzelnen Komponenten ei- 
nes Gasgeraisches im IR-Bereich, insbesondere von 
CO2, konnen aber auch zur Bestimmung der Konzentra- 
tion anderer Zusammensetzungen, wie z;-:-B. Flussigkei- 
ten im UV-Bereich, eingesetzt werden. 

Dabei wird ein Genauigkeitsgrad erhalten,. wie er 
sonst nur bei zwei unabhangigen Photometern erzielt 
werden kann. ' 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Messung des optischen Absorp- 
tionsvermogens von Proben unter Eliniinierung des 
Anzeigefehlers hinsichtlich gas-physikaiischer Ei- 
genschaften, wobei die durch den MeB- sowie 
durch den Referenzstrahlengang transmittierten 
Strahlungen 

— in einer MeBphase durch Modulation je- 
weils getrennt voneinander auf einen Detektor 
geleitet und die Differenz der Strahlungsinten- 
sitaten gebildet werden und anschlieBend 

— in einer Priif phase die durch den MeB- und 
den Referenzstrahlengang gleichzeitig trans- 
mittierte Strahiimg so moduliert wird, daB bei- 
de Strahlungsintensitaten unterschiedlich be- 
einfluBt werden, 

— anschlieBend aus den in der MeB- und in der 
Prufphase erhaitenen Intensitaten ein Detek- 
torausgangssignal ([1]) gebildet wird, 

— nachfolgend das Detektorausgangssignal 
([1]) mittels eines zur Modulation in der Priif- 
und in der MeBphase synchronen Steuersignas 
^2]), ([3]) in ein Prufsignal P und ein MeBsignal 
M zerlegt wird, sodann das Prufsignal P mit 
einem apparatespezifischen SoUwert vergli- 
chen und die so ermittelte Abweichung vom 
SoUwert zur Korrektur des Detektoraus- 
gangssignal ([1]) verwendet wird, wodurch ein 
korrigiertes Detektorausgangssignal erhalten 
wird, aus dem ein hinsichtlich geratetechni- 
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scher Schwankungen empfindlichkeitskorri- 
giertes MeBsignaJ ([S]) abgeleitet wird, 
dadurch gekennzeichnet, daB aus dem Detektor- 
ausgangssignal ([1]) mittels des Steuersignals ([2]), 
([3]) der erste Teil des Pruf signals P als Signalanteil 5 
([4]) abgetreimt wird, woraus durch Integration das 
Korrektursignal ([5]) erhalten wird, welches an- 
schlieBend mit einem probenspezifischen Sollwert 
verglichen wird, und sodann das empfindiichkeits- 
korrigierte MeBslgnal ([8]) in Abhangigkeit von 10 
diesem Vergleich korrigiert wird, wobei das hin- 
sichtlich der gas-physikalischen Eigenschaften kor- 
rigierte MeBsignal ([9]) erhaiten wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Korrektursignal Q5]) um einen 35 
der Abweichung des empfindlichkeitskorrigierten 
MeBsignals ([8]) von einem weiteren probenspezifi- 
schen Soiiwert proportionalen Faktor korrigiert 
wird, das so erhaltene Korrektursignal ([7]) dann 
zur nachf olgenden Korrektur des empfindlichkeits- 20 
korrigierten MeBsignals ([8]) verwendet wird, um 
das korrigierte MeBsignal ([9']) zu erhalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Korrektur der jeweiligen SignaJe 
([7]), ([9']) in iterativer Weise vorgenommen wird. 25 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 —3, da- 
durch gekennzeichnet, dafl das Korrektursignal 
([5]) vor seiner Weiterverarbeitung invertiert und 
um eine feste GroBe angehoben wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1—4, da- 30 
durch gekennzeichnet, daB die Strahlung eine In- 
frarotstrahlungist 

6. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspruche 1— 5,umfassend: 

eine Strahlungsquelle, eine MeBkuvette im MeB- 35 
strahlengang, eine Referenzkavette im Referenz- 
strahlengang, eine Modulationsblende, einen De- 
tektor. einen Vorverstarker, eine Stufe zur Ablei- 
tung von Steuersignalen fur einen Demultiplexer 
zur Zerlegung des Detektorausgangssignals, einen 40 
phasenempfindlichen Gleichrichter, einen TiefpaB- 
filter, eine vom Prfifsignal P gesteuerte Einrichtung 
zur Korrektur des Detektorausgangssignals zum 
empfindlichkeitskorrigierten MeBsignals sowie ei- 
ne Anzeigeeinrichtung, dadurch gekennzeichnet, 45 
daB eine Stufe zur Ableitung von Steuersignalen 
fur einen weiteren Demuldplexer (8) zur Abtren- 
nung des_ ersten Teils des Prufsignals P, ein phasen- 
empfindlicher Gleichrichter, eine Einrichtung zur 
Integration des abgetrennten Signalanteils ([4]) 50 
zum Korrektursignal ([5]) sowie eine von diesem 
gesteuerte elektronische Signalverarbeitungsstufe 
zur Korrektur des empfindlichkeitskorrigierten 
MeBsignals ([8]) vorgesehen sind. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB die Einrichtung zur Integration des 
abgetrennten ersten Signalanteils QaJ) einen Tief- 
paflfilter aufweist. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die elektronische Signalverar- eo 
beitungsstufe zur Korrektur des empfindlichkeits- 
korrigierten MeBsignals (£&]) einen Summierer und 
einen Multiplizierer aufweist. 

9. Vorrichtung nach emem der Anspruche 6—8, da- 
durch gekennzeichnet, daB zwischen der Einrich- 65 
tung zur Integration und der elektronlschen Signal- 
verarbeitungsstufe zusitzlich eine Einrichtung mit 
einem oder mehreren Summierem und Multiplizie- 
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rem zur iterativen Korrektur der jeweiligen Signa- 
le ([5]), ([7]), (19T) vorgesehen ist. 

10. Vorrichtung nach einem der Anspruche 6—9, 
dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der Signal- 
verarbeitungsstufe und der Einrichtung zur Inte- 
gration eine Einrichtung zur Inversion und Anhe- 
bung des Korrektursignals ([5]) angeordnet ist 

11. Vorrichtung nach einem der Anspruche 6—10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Modulationsblen- 
de hinter der MeB- und der Referenzkuvette ange- 
ordnet ist 

12. Vorrichtung nach einem der Anspruche 6—10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Modulatinsbiende 
vor der MeB- und der Referenzkuvette angeordnet 
ist 
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